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論文内容の要旨
超臨界流体は適度な溶解力と高い拡散性を持ち，且つその性質を連続的に変化させることが可能な溶媒として注目
されている。しかし，プロセスの最適制御を行うために必要な吸着特性が十分把握出来ていないのが現状である。本
研究では超臨界流体中に溶解した微量成分の吸着特性を分子論的に解明することを目的とした。 2 成分系では溶媒を
超臨界 CO2，溶質をベンゼン，吸着剤を活性炭とするモデ、ル系とし， 3 成分系では溶質をナフタレン，エントレーナ
ーをベンゼンとして分子シミュレーションを行った。
2 成分系において，ベンゼンの吸着等温線は CO2 の臨界圧力よりかなり低圧で極大値を持ち，圧力の増加に対して
減少するが， CO2 の吸着量は圧力の増加に対して単調増加する。ベンゼンの吸着量の減少は，第一に超臨界 CO2 の溶
解力の増加，第二に CO2 とベンゼンの競争吸着に起因することが明らかになった。また，超臨界流体の密度効果によ
る吸着等温線の逆転現象など，超臨界流体の特異な吸着特性を L] モデルで表現できることが分かつた。
ベンゼンの分配係数の対数は，流体相密度一定条件では温度の逆数に対して直線となったが，圧力一定条件では極
大値を示した。そして，溶媒密度の増加は溶質の分配平衡を流体相側に移動させる効果があること，その効果は流体
相ではべンゼ、ン分子と相互作用する CO2 分子の数が増え，ベンゼンが安定化すること，細孔内では逆に CO2 分子が単
分子層を先に占有し，ベンゼン分子が良い席を見つけられなくなって不安定になることが原因であることが分かつ
た。
3 成分系では超臨界 CO2ースリット状細孔聞に分配されるナフタレンの分配係数 (K3 ) を計算し ， K3に対するエント
レーナー(ベンゼン)の添加効果を調べた。少量 (2 mol %まで)のベンゼンの添加に対して K3が急激に減少する結
果を得たが，この主な理由は，添加されたベンゼンが優先的に吸着されナブタレン分子を排除するためであることが
明らかになった。
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論文審査の結果の要旨
超臨界流体は適度な溶解力と速い拡散速度，小さな粘性を持ち，温度と圧力を変えることによってその溶媒特性を
大幅に変えることができる新しいタイプの溶媒である。超臨界流体を利用した高度分離技術では，超臨界流体中の吸
着現象を利用しその特性を制御することが重要なポイントである。
本論文は，モンテカルロ法を用いて超臨界流体中の吸着特性を分子レベルで、解明することを目的としており，比較
的簡単なモデル系を用いて，現象を支配している基本的な因子を抽出することに成功している。計算に用いたモデル
系は，超臨界流体として CO2，吸着質にベンゼンあるいはナフタレン，吸着剤にスリット状炭素細孔であり，分了・問
相互作用は Lennard-J ones ポテンシャノレで近似している。
第 l 章では， CO2 中に微量に溶解したベンゼンの吸着等温線が， (1)比較的低圧で極大値を持ち， (2)高圧域では圧力
が増加すると吸着量が減少し， (3)超臨界流体域では温度が上がると吸着量が増加する，という従来の実験結果を再現
する結果を得た。化学ポテンシャルの変化からこの現象の原因を調べることにより，超臨界流体域での密度増加によ
る (a) CO2 の溶解力の増加と (b) CO2 の吸着力の増加に伴う競争吸着という 2 つの因子の相乗作用であることを明らか
にした。また，吸着相のミクロ構造を解析して，壁近くの単分子層では液体状の濃密な構造をとり，細孔内部では気
体状の粗な構造をとっていることを示した。
第 2 章では，細孔内部と超臨界 CO2 聞のベンゼンの分配平衡を調べるために，圧力一定あるいは流体密度一定とい
う異なった操作条件で，分配係数の温度変化を計算した。その結果，密度一定の条件では分配係数が温度の上昇とと
もに単調に減少するが，圧力一定の条件では極大値を持つことを示し，これらが，主として超臨界流体の大きな密度
変化によること，および，溶質の化学ポテンシャルの密度依存性が流体相と吸着相で異なる(反対になる)ことを明
らかにし Tこ。
第 3 章では，細孔内部と超臨界 CO2 間のナフタレンの分配係数がベンゼン(エントレーナ)の添加によって変化す
る様子を調べた。その結果，極微量のエントレーナの添加によってナフタレンの分配係数が 2 桁以上も減少したが，
これは，流体相での溶解力が変化する効果ではなく，吸着相がエントレーナ物質で覆われるためであることを示した。
また，この計算の過程で，粒子交換法という新しいアルゴリズムを提案し，その計算効率が従来法に比べて非常に高
いことを示した。
以上のように，本研究は，モンテカルロ法を用いて超臨界流体中の吸着特性を熱力学的および分子論的に解明する
ことにより，吸着特性に関する新しい知見を得たものであり，博士(工学)の学位論文として価値あるものと認める。
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